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Исследованиями физико-химических свойств образцов сплава положи-тельного токоотвода свинцово-кислотного аккумулятора системы Pb—Ca—
Sn, в том числе с микродобавками бария, показаны преимущества способа получения соответствующих лент методом закалки из жидкого состояния в сравнении с действующей промышленной технологией прокатки. 
Дослідженнями фізико-хімічних властивостей зразків сплаву позитивно-го струмовідводу свинцево-кислотного акумулятора системи Pb—Ca—Sn, у тому числі з мікродобавками барію, показано переваги способу одержан-ня відповідних стрічок методом гартування з рідкого стану в порівнянні з діючою промисловою технологією прокатки. 
Investigation of physical and chemical properties of the Pb—Ca—Sn system 
alloy samples for positive grid of lead—acid battery, including microadditives 
of barium, shows the advantages of a method for fabrication of strips by 
quenching from the liquid state as compared to the operative industrial roll-
ing technology. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время отрасль производства вторичных источников тока стремительно развивается и в ней по-прежнему особое место занимает свинцово-кислотная аккумуляторная технология, обла-дающая наиболее низкой себестоимостью продукции и позволяю-щая производить батареи с наибольшими разрядными токами, что является важнейшим требованием при их использовании в каче-стве стартерных аккумуляторов в автомобильном транспорте. 
 Среди главных эксплуатационных проблем свинцовых аккуму-ляторов, приводящих к преждевременному отказу батареи, следует выделить разрушение положительного токоотвода вследствие ком-плексного воздействия как коррозии со стороны сернокислого элек-тролита, так и знакопеременных механических нагрузок, возника-ющих в ходе циклов заряда-разряда, в результате изменения удель-ного объема активной массы в ячейках решетки. В этой связи посто-янно растут требования, предъявляемые к прочностным и антикор-розионным свойствам сплава для положительного токоотвода. 
 Среди материалов для положительного токоотвода наибольшее распространение получили сплавы тройной системы Pb—Ca—Sn, по-скольку их применение обеспечивает возможность создания без-уходных VRLA-батарей [1]. Технология производства токоотводов из сплава Pb—Ca—Sn основана на прокатке массивной заготовки в тонкую ленту со степенями деформации 92—95% и последующей штамповкой или экспандированием этой полосы в решетку токоот-вода. Применение прокатки наряду со склонностью сплавов систе-мы Pb—Ca—Sn к упрочнению в результате наклепа обеспечивает увеличение прочностных свойств материала до 2 раз [2], но приво-дит к одновременному снижению пластических характеристик и образованию текстуры в виде укрупнения размеров зерен и их ори-ентации в плоскости прокатки [3]. В работах [4-6] отмечалось, что условия эксплуатации автомобильных аккумуляторов отличаются сравнительно высокими рабочими температурами. Как показано в 
[4], выдержка сплавов Pb—0,08%Ca с различным содержанием оло-ва при 60С уже после первых 200—500 часов приводит к их разупрочнению, получившему в иностранной литературе название 
«overageing» – «перестаривание». Предложенный в [4—6] способ устранения негативного воздействия повышенных температур со-стоит в легировании сплава Pb—Ca—Sn барием в количестве 0,015—
0,030% мас. [4]. 
 В целях повышения дисперсности структуры и улучшения фи-зико-химических свойств сплавов на практике [7] активно исполь-зуются методы неравновесной кристаллизации, связанные с уско-ренным охлаждением расплавов, в частности, с закалкой из жидко-го состояния. Такие методы могут, в определенной степени, способ-
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ствовать устранению перечисленных выше проблем сплава поло-жительного токоотвода. 
 В этой связи представляется перспективным исследование влия-ния метода неравновесной кристаллизации, в частности закалки из жидкого состояния, на механические свойства и структуру получа-емых лент для положительного токоотвода Pb—0,05%Ca—1,1%Sn, в том числе легированных барием, а также их сравнение со свойства-ми прокатанных лент, получаемых в промышленных условиях. 
2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве образцов в работе использовались промышленная лента из сплава Pb—0,05Ca—1,1%Sn, прокатанная со степенью деформа-ции 93% до толщины 0,85 мм, и три экспериментальные ленты это-го же состава с содержанием бария (% мас.): 0%, 0,02%, 0,03%, полученные методом кристаллизации струи расплава (закалки из жидкого состояния – ЗЖС) с начальной температурой 425С меж-ду вращающимися со скоростью 120 об/мин стальными валками с зазором 0,6 мм. Скорость охлаждения при кристаллизации ЗЖС-лент была оценена путем решения уравнения теплопроводности в соответствии с методикой [8] и составляла  3,8105 К/с. 
 Искусственное старение образцов, моделирующее условия экс-плуатации сплавов в автомобильном транспорте, проводилось при 
80С в лабораторных печах в интервале 0—3200 часов. 
 Механические испытания образцов на разрыв производились в соответствии с требованиями ГОСТ 11701-84 на разрывной машине Р-0.5. Измерение микротвердости (Нμ) осуществлялось на микро-твердомере ПМТ-3 при нагрузке 20 г. Перед измерениями поверх-ность образцов подвергали химической полировке. 
 Подготовка и наблюдение микроструктуры образцов производи-лось с плоскости ленты, пробоподготовка осуществлялась путем химической полировки и травления в растворах ледяной уксусной кислоты и перекиси водорода различных пропорций. Фотоснимки микроструктуры были получены с использованием оптического микроскопа NEOPHOT-21 с установленным цифровым фотоаппара-том. Определение размеров зерна в структуре проводилось методом секущих в соответствии с ГОСТ 5639-82 минимум по пяти фото-снимкам. 
 Рентгеноструктурные исследования (РСА) осуществляли на ди-фрактометре ДРОН-2.0 в монохроматизированном CuK-излуче-нии. Параметры тонкой структуры (размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) и уровень микронапряжений (напряжений 2-го рода) а/а) определяли рентгенографическим методом путем ана-лиза профиля рентгеновских дифракционных линий. Расчет чис-ленных значений параметров тонкой структуры проводился по из-
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вестным методикам [9]: для определения размеров ОКР анализиро-вали профиль линии (111), для микронапряжений – линии (511). Также определялась условная величина текстурированности об-разцов, принятая в работе равной отношению интенсивности ди-фракционной линии от плоскости (111) к интенсивности линии от плоскости (200). Период кристаллической решетки определялся по линии (511). 
 Коррозионные испытания проводились при помощи потенцио-стата П-5848. Исследуемые образцы в виде пластин 21,5 см вы-держивали при потенциале 2,15 В в трехэлектродной ячейке в 
4,8 М растворе серной кислоты при 40С. Вспомогательный элек-трод – платиновый, электрод сравнения – водородный, соединён-ный с ячейкой через капилляр Луггина. Все потенциалы приведены относительно этого электрода. Время анодной поляризации элек-тродов составляло 10, 30, 60, 180 мин. Такие параметры коррози-онных испытаний являются даже более жёсткими по сравнению с условиями эксплуатации электродов в реальных аккумуляторах. 
 Коррозионная устойчивость определялась по убыли массы образ-цов после их окисления в потенциостатических условиях и удале-ния с поверхности оксидной пленки в кипящем растворе натрий гидроксида и маннита. 
 Электрохимические свойства исследуемых сплавов изучены ме-тодом циклической вольт-амперометрии с использованием потен-циостата ПИ-50-1 и программатора ПР-8, соединенных с компью-тером. Использованы те же электроды и растворы, что и для корро-зионных испытаний, но площадь рабочего электрода уменьшена до 
0,3 см2. Регистрировались анодно-катодные поляризационные кри-вые (первый цикл) в области потенциалов от 0,33 В до 2,4 В со скоростью развертки 10 мВ/с. 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Результаты механических испытаний на разрыв образцов сплавов 
(рис. 1) показали существенно более высокий предел прочности свежепрокатанной промышленной ленты по сравнению с закален-ными из расплава образцами, что может быть объяснено эффектом пластической деформации с соответствующим увеличением плот-ности дислокаций и упрочнением в результате наклепа. Кроме это-го, прокатка промышленной ленты технологически производится при более высоких температурах, чем получение ЗЖС-лент, что способствует дополнительному старению в результате распада пере-сыщенного кальцием и оловом твердого раствора свинца в про-мышленном образце с соответствующим упрочнением в результате выделения фаз Pb3Ca и Sn3Ca [1].  
 Искусственное старение образцов при температуре 80С, как уже 
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отмечалось ранее [4—6], на начальных этапах приводит в обоих слу-чаях к упрочнению сплавов. При этом изменение механических свойств экспериментальных ЗЖС-образцов происходит более ин-тенсивно: за первые 8 часов старения предел прочности лент с 0%, 
0,02% и 0,03% бария увеличился на 17,8 МПа, 14,7 МПа и 14,6 МПа соответственно, что на 60—95% превышает исходный предел прочности. Для прокатанной ленты упрочнение в течение первых 8 часов составляет 8,2 МПа (18% исходного предела прочности). Рез-кий рост предела прочности ЗЖС-лент на начальной стадии можно объяснить влиянием неравновесных условий кристаллизации лент, сопровождающихся достижением большей однородности измель-ченной структуры и большим пересыщением твердого раствора на основе свинца, что в дальнейшем и приводит к более интенсивному упрочнению в ходе старения. 
 После выдержки образцов в течение  50 часов начинается посте-пенное снижение предела прочности прокатанной ленты. В резуль-тате старения в течение  3200 часов при 80С предел прочности промышленной ленты снижается на 27% по сравнению со свеже-прокатанной лентой. Для ЗЖС-лент выраженного эффекта разупрочнения в течение этого времени не зафиксировано: разли-чие в пределах прочности экспериментальных образцов отдельно взятого состава не превышает  3 МПа на этапе старения 120—3200 часов. Установлено, что величина предела прочности для ЗЖС-лент при каждом отдельно взятом времени старения изменяется прямо 
 
Рис. 1. Изменение предела прочности прокатанной и ЗЖС лент в ходе вы-держки при 80оС: 1 – прокатанная лента, 2 – ЗЖС-лента 0%Ва, 3 – ЗЖС-лента 0,02%Ва, 4 – ЗЖС-лента 0,03%Ва.
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пропорционально увеличению содержания бария в сплаве (рис. 1). 
 Результаты измерения микротвердости (рис. 2) показали схожие с пределом прочности тенденции в изменении прочностных свойств. Наличие пика увеличения и последующего падения значе-ний Нμ в интервале 8—40 часов старения может объясняться выде-лением на первой стадии из матрицы промежуточной твердой фазы 
Pb3Ca с последующим ее превращением в менее твердую фазу Sn3Ca согласно реакции (Pb, Sn)3CaSn3Ca [1]. 
 Для экспериментальных ЗЖС-лент характер скачка микротвер-дости не столь сильно выражен, как для прокатанных образцов. Это можно объяснить большей дисперсностью упрочняющих фаз и со-ответствующим ускоренным прохождением процессов их возник-новения и распада. Величина пика микротвердости для ЗЖС-лент зависит от содержания бария в сплавах. Его появление, вероятно, обусловлено протеканием реакций с выделением твердых барийсо-держащих фаз, при этом их присутствие рентгенофазовым анали-зом обнаружено не было. 
 Дальнейшее старение сплавов до 700—750 часов сопровождается монотонным снижением значений Нμ исследуемых образцов. При этом микротвердость промышленной ленты снижается быстрее, чем у ЗЖС-образцов. В интервале выдержки 750—2800 часов Нμ экспериментальных ЗЖС-лент практически не изменяется, в то время как этот показатель для промышленного образца продолжает снижаться. В результате выдержки после 900 часов микротвердость промышленной ленты примерно становится равной микротвердо-
 
Рис. 2. Изменение микротвердости прокатанной и ЗЖС-лент в ходе вы-держки при 80оС: 1 – прокатанная лента, 2 – ЗЖС-лента 0%Ва, 3 – ЗЖС-лента 0,02%Ва, 4 – ЗЖС-лента 0,03%Ва. 
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сти ЗЖС-ленты без бария, а в интервале 900—2800 часов разупроч-няется до значений, на 45 МПа (34%) меньших, чем в исходном со-стоянии, без старения. 
 Для объяснения полученных результатов по изменению предела прочности и микротвердости параллельно с рентгеноструктурным анализом были приготовлены шлифы поверхности образцов для металлографических исследований. Микрофотографии получен-ных структур представлены на рис. 3, результаты определения па-раметров тонкой структуры – в таблице. Результаты микроскопи-ческих исследований показали дисперсную, близкую к глобуляр-ной, форму зерен в ЗЖС-лентах. Микрофотографии, приведенные на рис. 3, свидетельствуют также о том, что искусственное старение ЗЖС-образцов не приводит к заметным изменениям в размерах зе-рен для образцов одного химического состава. Оценка же размеров зерна для различных составов свежезакаленных лент показала тен-денцию к их измельчению по мере увеличения содержания бария. 
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Рис. 3. Структуры исследованных образцов; dз – размер зерна. 
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 Микроструктура свежепрокатанных лент характеризуется нали-чием крупных вытянутых в направлении прокатки зерен с боль-шим количеством дефектов на поверхности (рис. 3, а). Выдержка прокатанной ленты при 80С в течении  3200 часов вызывает пере-ход к крупнокристаллической структуре без видимой ориентации в присутствии сравнительно мелких зерен (размеры зерен в таких об-ластях по результатам исследований с использованием растрового электронного микроскопа достигают dз  2,78  0,61 мкм), что сви-детельствует о протекании процессов рекристаллизации в сплаве и подтверждается механическими испытаниями, показавшими разупрочнение состаренных лент (рис. 1, 2). 
 Следует отметить, что характерные структуры исследуемых об-разцов свежеизготовленных прокатанной и ЗЖС-лент, исследован-ных на оптическом микроскопе в результате старения в течение 
72 часов при 80С, не изменяются, что главным образом проявляет-ся в отсутствии заметных отличий в среднем размере зерна. При этом наблюдается изменение параметров тонкой структуры (табли-ца). 
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Продолжение рис. 3. 
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 Результаты исследований особенностей тонкой структуры све-жеполученных образцов свидетельствуют о значительно большем (в 
2 раза) уровне микронапряжений в промышленной ленте по срав-нению с ЗЖС-лентой того же химического состава (без бария). Ста-рение образцов в течение 72 часов при 80С вызывает увеличение внутренних напряжений, что вероятно объясняется выделением упрочняющих фаз на основе олова и свинца. Последующая вы-держка образцов до 3500 часов вызывает заметное снижение уровня напряжений в прокатанной ленте, что обусловлено протеканием рекристаллизационных процессов. В то же время a/a ЗЖС лент с барием после 3500 часов остается неизменным, в ЗЖС-ленте с 
0%Ва наблюдается лишь незначительное снижение внутренних напряжений, что свидетельствует о возможности прохождения определенных релаксационных процессов, в свою очередь не вызы-вающих заметных изменений в прочностных свойствах материала. 
 Следует отметить, что наблюдаемое постепенное снижение мик-ротвердости на этапе  200—700 часов старения ЗЖС-лент (рис. 2) может проходить под влиянием определенных механизмов, связан-ных, как показывают рентгеноструктурные исследования, с изме-нениями степени текстурированности и увеличением размеров ОКР, но практически не приводящих к изменениям предела проч-ности (рис. 1). 
 Следует отметить, что условная величина текстурированности 
(УВТ) полученного в равновесных условиях нетекстурированного чистого свинца составляет h111/h200  2, при этом для образцов про-катанной ленты УВТ меньше 0,5, а для свежезакаленных из рас-плава образцов без бария даже превышает 10, что однозначно сви-детельствует о наличии направленного теплоотвода при кристалли-зации в процессе ЗЖС.  
 Коррозионные испытания производились для образцов, про-шедших 72, 3200 часов искусственного старения при 80С (рис. 4, 
ТАБЛИЦА. Результаты определения параметров тонкой структуры:a/a 
– величина микронапряжений в ГЦК-решетке, h111/h200 – условная ве-личина текстурированности образцов (h111, h200 – интенсивности дифрак-ционных линий от соответствующих плоскостей отражения), L – размеры областей ОКР, определяемые из уравнения Селякова—Шерера [9]. 
Образец a/a, 10
3 h111/h200 L  2, нм 
0 ч 72 ч 3500 ч 0 ч 72 ч 3500 ч 0 ч 72 ч 3500 ч 
Прокатанная лента 1,70 1,8 1,33 0,45 0,48 0,30 55 44 45 
ЗЖС-лента 0,84 1,6 1,48 10,1 8,3 2,5 62 56 53 
ЗЖС  0,02% Ba 1,15 1,6 1,6 5,1 1,93 2,33 58 54 52 
ЗЖС  0,03% Ba 1,15 1,6 1,6 3,4 5 1,9 49 57 62 
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5). По данным [4] период в 72 часа искусственного старения при-ближенно соответствует времени производственного цикла изго-товления электрода аккумуляторной батареи и начала его форми-ровки и эксплуатации – непрерывного коррозионного воздействия на токоотводы со стороны сернокислого электролита. 
 Результаты коррозионных испытаний прокатанной ленты после 
72 часов старения показали ее несколько более высокую стойкость к окислению по сравнению с ЗЖС-образцами (рис. 4). Также наблю-дается тенденция снижения убыли массы по мере увеличения со-держания бария в ЗЖС-лентах. 
 Несмотря на прохождение рекристаллизационных процессов в прокатанных лентах их коррозионная стойкость после старения в течение 3200 часов (рис. 5) практически не изменяется. Объяснение полученным результатам может быть следующим: ранее отмеча-лось [11], что для некоторых сплавов пластическая деформация при превышении некоторой критической степени снижает чувстви-тельность материала к коррозии. В определенной степени такой факт может объяснять полученные результаты коррозионных ис-пытаний для промышленной ленты после 72 часов старения. В свою очередь в результате искусственного старения: снятия внутренних напряжений и рекристаллизации, прокатанная лента возвращает-ся к исходному равновесному состоянию с более высоким уровнем стойкости к коррозии. 
 
Рис. 4. Зависимость убыли массы прокатанной и ЗЖС-лент после 72 часов старения при 80С от времени коррозии: 1 – прокатанная лента, 2 – ЗЖС-лента с 0%Ва, 3 – ЗЖС-лента с 0,02%Ва, 4 – ЗЖС-лента с 
0,03%Ва. 
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 Необходимо отметить, что перед проведением дифракционных и электрохимических исследований, а также коррозионных испыта-ний прокатанной ленты ее поверхность подвергалась химической полировке в соответствии с методикой пробоподготовки для микро-скопических исследований и измерений микротвердости.  
 Микроскопическими исследованиями также было установлено присутствие на поверхности прокатанной ленты следов «течения» металла (рис. 6). Исследования показали более низкую микротвер-
 
Рис. 6. Поверхность прокатанной ленты без химической полировки (без старения). 
 
Рис. 5. Зависимость убыли массы прокатанной и ЗЖС-лент после 3200 ча-сов старения при 80С от времени коррозии: 1 – прокатанная лента, 2 – ЗЖС-лента с 0%Ва, 3 – ЗЖС-лента с 0,02%Ва, 4 – ЗЖС-лента с 
0,03%Ва. 
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дость и коррозионную стойкость неподготовленной поверхности прокатанной ленты через сутки после получения (Нμ  130 МПа, m/S  1,46 мг/см2 за 60 мин окисления) по сравнению с поверхно-стью после химической полировки (Нμ  149 МПа, m/S  0,55 мг/см2 за 60 мин окисления). 
 В ходе электрохимических исследований на вольтамперограм-мах фиксируется несколько характерных областей. Для всех изу-ченных сплавов их расположение подобно (рис.7, 8). На начальном участке развертки потенциала имеется пик, характеризующий процесс окисления свинца с образованием PbSO4. Высота этого пика практически не зависит от времени старения и содержания легиру-ющих компонентов в сплаве. Далее находится широкая область пассивного состояния. При потенциале 2 В наблюдается появление анодного тока, который резко возрастает в области 2,1—2,3 В, т.е. идут реакции окисления сульфата свинца до диоксида свинца и об-разования молекулярного кислорода. При переходе к сплавам с большим временем старения скорость этих реакций значительно снижается, например, для прокатанной ленты – на порядок (рис. 
8). После переключения направления развертки потенциала в обла-сти около 1,7 В наблюдается пик обратного перехода PbO2 в PbSO4. В области (0,1—0,4) В наблюдается катодный пик, связанный с восстановлением сульфата свинца. Дальнейшее возрастание катод-ного тока связано с процессом выделения водорода.  
 
Рис. 7. Циклическая вольтамперограмма образцов прокатанной и ЗЖС-лент после 72 часов старения при 80С: 1 – прокатанная лента, 2 – ЗЖС-лента с 0%Ва, 3 – ЗЖС-лента с 0,03%Ва. 
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 Для образцов, состаренных в течение 72 часов (рис. 7), характер-на более высокая электрохимическая активность промышленной ленты в анодной области потенциалов, начиная с 2,1 В. Такой рез-кий рост плотности тока свидетельствует о начале интенсивного выделении кислорода на поверхности электрода, что является нега-тивным явлением, связанным с разложением воды и необходимо-стью ее восполнения в процессе эксплуатации батареи, т.е. допол-нительного обслуживания. Для электродов из ЗЖС-лент этот про-цесс, как видно из рис. 7, существенно заторможен. 
 После старения исследуемых образцов в течение 3200 часов их общая электрохимическая активность заметно снижается (рис. 8). При этом полученные результаты исследований свидетельствуют о большем перенапряжении выделения кислорода в ЗЖС-ленте без бария по сравнению с образцами прокатанной ленты и ЗЖС-ленты 
0,03%Ва. 
 Следует отметить, что результаты по электрохимической актив-ности, полученные для ЗЖС-лент 0,02%Ва, аналогичны приведен-ным выше для сплава с 0,03%Ва. 
 Обобщая результаты коррозионных испытаний и электрохими-ческих исследований, необходимо отметить следующее: поверх-ность ЗЖС-образцов характеризуется большей чувствительности к окислению (образованию PbO2) по сравнению с прокатанной лен-той, что проявляется в большей убыли массы при коррозионных испытаниях. В то же время на прокатанной ленте более активно по 
 
Рис. 8. Циклическая вольтамперограмма образцов прокатанной и ЗЖС-лент после 3200 часов старения при 80С: 1 – прокатанная лента, 2 – ЗЖС-лента с 0%Ва, 3 – ЗЖС-лента с 0,03%Ва.
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сравнению с ЗЖС-образцами идет процесс окисления воды. А в ре-альных условиях эксплуатации токоотводов в аккумуляторной ба-тарее их поверхность должна в определенной степени подвергаться коррозии [1] для эффективного удержания (адгезии) активной мас-сы на поверхности и образования плотного токопроводящего пере-ходного слоя, что обеспечивает максимальный электрический кон-такт. 
4. ВЫВОДЫ 
Результаты проведенных исследований структуры и физико-химических свойств сплава PbCa0,05Sn1,1 для положительного токо-отвода свинцово-кислотного аккумулятора позволяют сделать сле-дующие выводы: 
— по сравнению с действующей технологией прокатки при получе-нии лент-заготовок для аккумуляторного токоотвода применение способа закалки из жидкого состояния позволяет добиться более высоких прочностных свойств сплава, а также структурной ста-бильности в условиях высоких (до 80С) эксплуатационных темпе-ратур, 
— на поверхности прокатанной ленты обнаружено присутствие слоя 
«течения» металла ухудшающего прочностные и коррозионные свойства ленты, 
— образцы прокатанной ленты с удаленным наклепанным слоем по-казали сравнительно более высокую коррозионную стойкость по сравнению с ЗЖС-лентами, но учитывая то, что в аккумуляторной батарее для получения более плотного токопроводящего слоя меж-ду активной массой и токоотводом его поверхность должна подвер-гаться определенной степени коррозии [1], а также более высокое перенапряжение выделения кислорода на поверхности ЗЖС-лент их применение в безуходных VRLA-батареях выглядит перспек-тивным, 
— микролегирование ЗЖС-лент сплава PbCa0,05Sn1,1 барием способ-ствует дополнительному упрочнению материала, при этом коррози-онная стойкость получаемых лент практически не изменяется. 
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